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FORMULACIONES ACUOSAS QUE CONTIENEN DIOXOLANES COMO
AGENTES DE ACOPLAMIENTO

De manera general, la presente invencién se relaciona con formulaciones acuosas
para revestimiento, que contienen una resina a base de polimero, una carga
inorganica y un dioxolan a titulo de agente de acoplamiento. Mas especialmente,
la invencién se relaciona con férmulas de pintura acuosa que contienen ciertos

dioxolanes a titulo de agente de acoplamiento.

ARTE ANTERIOR

Las cargas, las cuales presentan caracteristicas a la vez inorganicas e hidréfobas,

son compuestos ampliamente utilizados en las férmulas de pintura con el
proposito de mejorar las cualidades relacionadas con las propiedades mecanicas,
el costo de las formulas y las caracteristicas de inflamabilidad. Las cargas
comunmente utilizadas incluyen el talco, el carbonato de calcio, la fibra de vidrio,
el trihidrato de alumina y el hidroxido de magnesio. Los polimeros cominmente
utilizados en tales férmulas tienen un caracter organico, y la adicién de una
particula inorganica en el medio, tal y como estas cargas, es susceptible de
afectar las propiedades principales de la resina. Se utilizan agentes de

acoplamiento para impedir o minimizar estos efectos negativos.

Al interactuar con la carga y la resina, los agentes de acoplamiento disminuyen los
efectos segundarios de la adicion de cargas a un sistema polimero. Los agentes
de acoplamiento presentan dos comportamientos polares diferentes y opuestos en
el seno de fa misma molécula. El comportamiento no polar procede de la cadena
carbonada del componente. El alargamiento de la cadena carbonada incrementa
los caracteres polar y no polar. En cuanto al comportamiento polar, éste procede
de los grupos polares como —OH presentes en la estructura. Estos grupos
interacttan con la superficie de la carga mediante uniones de hidrégeno. De esta
manera, los agentes de acoplamiento pueden interactuar con la resina no polar y
con la superficie polar de las cargas, actuando como un puente entre ellas, e
impidiendo cualquier pérdida no deseada de las cualidades de la carga o del
polimero. Se conocen varios tipos de agentes de acoplamiento. En la lista de los
compuestos organicos, los glicoles son sustancias que presentan estructuraimente

las caracteristicas de agentes de acoplamiento eficaces. Los ejemplos de glicoles
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comunmente utilizados incluyen el butilglicol, el acetato de butilglicol, el acetato de

etilglicol y el metilglicol.

A pesar de que se trata de agentes de acoplamiento conocidos y utilizados en las
composiciones que contienen cargas y resinas organicas, se esta realizando un
esfuerzo permanente de investigacidbn para encontrar alternativas eficaces, de

utilizacién simple y menos tdxicas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

De una manera general, la presente invencién se relaciona con la utilizacion del
compuesto de férmula (I) como agente de acoplamiento entre una resina a base

de polimero y una carga inorganica, en una férmula acuosa para revestimiento:

(CH,) ~OH
cHcH 4
I 1
o, 0
Ri Ry 0

donde R1y R2 son idénticos o diferentes, y elegidos entre el atomo de hidrégeno

y los grupos alquil, alcenil y fenil, siendo n un nimero entero comprendido entre 1
y 5.

R1 y R2 representan, de manera independiente el uno del otro, y de manera
preferencial, un grupo metil, etil, n-propil o isobutil. Ademas, de manera especial, n
es igual a 1 o 2. Especialmente, se prefiere el 2,2-dimetil-1,3dioxolane-4-metanol,
llamado solketal (numero CAS 100-79-8). También, se puede usar por ejemplo el
2,2-diisobutil-1,3-dioxolane-4-metanol, también conocido bajo el acrénimo IIPG,

del sin6nimo 1-isobutil-isopropilideno glicerol.

En el texto a continuacion, el solketal solo se menciona a titulo de dioxolan,
representando de manera adecuada la presente invencién, lo cual no limita de

ninguna manera la extension de la invencién a este Ginico compuesto.
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Por consiguiente, el compuesto de formula (I) permite actuar como un agente de
acoplamiento. ElI grupo —-OH esta involucrado en interacciones polares,
especialmente en uniones de hidrégeno, con las cargas inorganicas; y el carbono
en alfa del grupo —OH esta involucrado en reacciones no polares, especialmente
en uniones de Van Der Waals, como las fuerzas de dispersiéon de London, con la
resina polimérica. Ofras interacciones también pueden participar al efecto de
acoplamiento de las cargas inorganicas y de la resina polimérica en la formulacién

acuosa para revestimiento.

Tal y como se presenta en la Tabla 1 a continuacién, la mayoria de los agentes de
acoplamiento organicos son glicoles de cadena corta a mediana, donde la parte no
polar puede ser separada de la parte polar por el atomo de oxigeno. A pesar de
que el oxigeno actue como un puente responsable de esta separacién en el seno
de la molécula, también contribuye, pero en una menor proporcién, a la formacién
de uniones de hidrégeno. La interacciéon mas débil del atomo de oxigeno solo, con
respecto al grupo hidroxilo proviene de efectos estéricos, es decir debido al hecho
que la cadena alquil ocupa un volumen mas importante que el atomo de
hidrogeno. Entre mas se alarga la cadena alquil y mas disminuye la fuerza de la
unién hidrégeno-oxigeno. Es importante la eleccion del compuesto que se quiere
utilizar en la medida en que tamarfos diferentes de cadena alquil conlievan a
resultados diferentes en términos de evaporacion y tiempo de coalescencia, en
funcién de la interaccion con la resina y la carga.

Tabla1
Comparacién de diversos agentes de acoplamiento con el solketal.
Punto de
Puntode | vaporen | Toxicidad o o Toxicidad
. ) Irritacion Irritacion
Sustancia | inflamacién mm oral aguda CMR | acuética
cutanea ocular
en °C Hg en mg/Kg en mg/L
(20°C)
Butilglicol 62 0.8 1.950 Moderada Severa A3 1.720
Acetato de
o 78 04 2.360 Baja Baja A3 103.17
butilglicol
Acetato de
o 47 2.0 2.900 Severa Severa Cat. 2| 244.66
etilglicol
Metilglicol 107 6.2 18.000 Baja Severa N/A 18.000
5.3
Etilglicol 40 3.000 Moderada Baja Cat. 2 5.000
(25°C)
Etildiglicol 93 0.1 5.500 Severa Severa N/A 13.400
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(25°C)

52.0
Solketal 80 7.000 Moderada Moderada A4 > 1.000
(37°8C)

(CMR = cancerigeno/mutageno/téxico para la reproduccion)

La Tabla 1 también indica que el solketal presenta uno de los puntos de
inflamacion mas elevados, por consiguiente con menos riesgos relacionados con
una irritacion cutanea o ocular, asi como un valor bajo de toxicidad oral. De esta
manera, las caracteristicas de toxicidad del solketal para la salud y la seguridad
humanas son las mas bajas entre todos los agentes de acoplamiento mas
comunmente utilizados, lo cual hace que este compuesto es sumamente (til,

seguro y con una manipulacién comoda.

Cuando un compuesto organico se evapora, sufre varios tipos de reacciones
distintas con los compuestos de la atmésfera. Una de las mas importantes es la
formacién de ozono, debido a la presencia de compuestos organicos volatiles
(COV). Sin embargo, no se puede suponer que unos COV diferentes reaccionan
dg manera similar y producen la misma cantidad de ozono. La cantidad de ozono

H

qge se forma en la reaccion depende de dos factores principales:
- mecanismos reaccionales diferentes entre los COV y el Nox, debido a
clases diferentes de compuestos organicos;

- cinéticas reaccionales especificos a los diferentes compuestos organicos.

Asi, uno de los metodos eficaces de control de la formacion de ozono es el control
de las emisiones de COV basado en su reactividad en el atmoésfera, al disminuir
las emisiones de compuestos mas reactivos. Sin que esta teoria sea limitante, se
creé que este tipo de comparacion es apropiado cuando se busca minimizar la
forrf:yacién de ozono debido a las emisiones de COV porque esta integrando el

‘ hec;Eo de que compuestos diferentes generan cantidades de ozono diferentes en
funcién de su reactividad.

iLa reactividad incremental maxima (MIR) es una medida que depende de
numerosos factores organicos y que representa la formacién de ozono en
situaciones cuando el contenido en Nox se ajusta para obtener la formacion
\méxir‘fna de ozono. La dimension que representa la cantidad maxima posible de
ozoné? formado por un COV especifico se expresa en "gO;/gVOC" (gramos de

ozono por gramo de COV). Asi, entre mas bajo es el valor de MIR y mas bajo sera
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el impacto sobre el medioambiente. La Tabla 2 presenta los valores de MIR de

ciertos compuestos importantes de acoplamiento, en comparacion con el solketal.

Tabla 2

Valores de MIR de compuestos organicos

SUSTANCIA MIR en gOs/gvOC
Butilglicol 2.79
Acetato de butilglicol 1.67
Acetato de etilglicol 1.90
Metilglicol 0.92
Solketal 2.01

El butilglicol y el metilglicol presentan respectivamente los valores MIR mas
elevado y mas bajo. Entre estos dos valores, los otros cuatro compuestos tienen
valores MIR relativamente similares, incluido solketal. Por consiguiente, solketal
esta adaptado para todas las aplicaciones sin producir ningin impacto ambiental
severo o inesperado, ya que su valor de MIR es similar al de numerosos agentes

de acoplamiento utilizados que no representan riesgos ambientales importantes.

De manera preferente, la formulacion contiene del 0.1 al 5% en peso de
compuesto de férmula (l) con respecto al peso total de la composicion.
En una formulacion de revestimiento, se entiende por cargas inorganicas los

componentes duros que pueden representar diferentes funcionalidades.

Especialmente, en la formulacién, se prefiere utilizar cargas que son cargas
inorganicas y que pueden actuar con fa funcién —OH del dioxolan de la invencién
mediante interacciones polares. Este tipo de interacciones puede intervenir con la
funcién —-OH del dioxolan si las cargas presentan las siguientes funciones

especialmente —OH, -NH3, acido carboxilico, acrilico o epoxi.

Las cargas comunmente utilizadas en las formulaciones de revestimiento son por
ejemplo las cargas carbonadas, tales y como el carbonato de calcio, las cargas
silicatadas tales y como el kaolin, el talco y la mica, las cargas siliceas tales y
como las silices, o también el sulfato de bario, las fibras de vidrio, las bolas de
vidrio, el trihidrato de alimina, y el hidréxido de magnesio. Las silices pueden ser
expandidas o coloidales. Las fibras de vidrio pueden ser cortadas o trituradas.

10
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|
| y .
I?e manera preferente, la formulacion contiene del 5 al 20% en peso de las cargas

éon respecto al peso total de la formulacién.
Lﬁos polimeros comunmente utilizados en las férmulas de la invencién son
éolimeros organicos. Especialmente, se puede nombrar los polimeros vinilicos
téles y como el poliacetato de vinilo y el polialcohol vinilico, las resinas acrilicas
te\xles y como el polimero acrilico-estireno, las resinas vinil-acrilicas, y las resinas
e‘poxi, los poliamidas, y los poliésteres, sus homopolimeros, copolimeros y

l .
terpolimeros.
|

|
|
| . g . ,
De manera preferente, la formulacién contiene del 20 al 60% en peso de polimero

|

cTn respecto al peso total de la formulacién.
| ,
En un modo de aplicacién ventajoso de la invencién, las formulas acuosas son

e§pecialmente férmulas de pintura acuosa.

|
|

De manera preferente, la formulaciéon de la invencién es una pintura acuosa latex
sobre base acrilica.

|
De manera preferente, la formulacién no contiene ningin agente de acoplamiento
de tipo glicol, tales y como los glicoles comunmente utilizados que incluyen el
butilglicol, el acetato de butilglicol, el acetato de etilglicol y el metilglicol.

La| formulacion segun la invencién también puede contener otros compuestos

‘generalmente utilizados en este campo, tales y como especialmente los

-pigment;os, los biocidas, agentes de tensién de superficie, agentes de
coTseNécién, y agentes de secado.

Las forréulaciones segun la invencién se fabrican de manera convencional en el
campo. Generalmente, los diferentes aditivos se adicionan al agua llevada a una
tem‘peratUra que permite una mezcla eficaz de los diferentes compuestos.

Para facilitar la comprension del principio de la invencién, en la descripcién, se
utilizdé un lenguaje cientifico. Sin embargo, se debe entender que, mediante la
utilizacion de este lenguaje especifico, no se contempla ninguna limitacion del

alcance de la invencion. Con base en sus propios conocimientos generales,

l



WO 2011/048481 PCT/1B2010/002705

cualquier persona conocedora del campo técnico especifico puede contemplar

modificaciones, mejoras y perfeccionamientos.

El término y/o incluye los significados y, o, asi como todas las demas

combinaciones posibles de los elementos conectados a este término.

Otros detalles o ventajas de la invencién apareceran de manera mas clara al

examinar los ejemplos dados anteriormente Ginicamente a titulo indicativo.

PARTE EXPERIMENTAL

Los ejemplos a continuacion solo se dan a titulo de modos de aplicacién
especiales de la invenciéon y no tienen como propésito representar limitaciones

adicionales con respecto a las reivindicaciones a continuacion.

Tal y como se presenta en la Tabla 3 a continuacion, se preparan tres férmulas de
pintura acuosa. Una férmula de referencia que no contiene ningin agente de
acoplamiento, la férmula A gue contiene un agente de acoplamiento conocido, el
éter monometilico de propileno glicol, y la formula B, segun la invencién, que
contiene el solketal a titulo de agente de acoplamiento.

Tabla 3
Formula de pintura acuosa probada (resina acrilica estireno — latex)
Férmula de Férmula B
Compuesto | % peso . Férmula A
referencia (invencion)
Disolvente 25.35 Agua idem idem
. Dispersante
Dispersante L . . .
L 0.42 poliacrilato — baja Idem Idem
ibnico
masa molecular
Humedecedor 0.20 Nonil fenol etoxilado idem idem
Agente . ]
. 5 0.05 Nitrito de sodio idem idem
anticorrosion
Agente
Agente . .
_ 0.30 antiespumante idem idem
antiespumante .
aceitoso
Pigmento 14.00 Didxido de titanio idem idem
Carbonato de calcio ,
Carga 11.00 o idem idem
precipitado

=
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Agente , . ) .
1.00 Ester diisobutilico idem idem
coalescente
Agente de _ Eter monometilico de
) 1.5 Ninguno . . Solketal
acoplamiento propilenoglicol
Base 0.20 Hidréxido de amonio idem idem
1,2-benzisothiazole-3- ] )
Biocida 0.10 [dem Idem
ona
Espesante aniénico .
Espesante 0.88 B ‘ idem [dem
modificado hidréfobo
_ Emulsion acrilico- ] :
Emulsién 45.00 ) Idem [dem
estireno
TOTAL 100.00
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La comparacion de los resultados se presenta en la tabla 4 a continuacién:

Tabla 4
Comparacién de los resultados
Férmula A Férmula B
PRUEBA Férmula de referencia . ) ..
(arte anterior) (invencion)
Delgadez de la pasta
15 15 15
(um)
PH 8.80 8.83 8.80
Viscosidad Krebs
89.3 87.4 85.7
(KU)
Poder cubriente .
Bajo con respecto a la o .
(humedo) Estandar Similar a la formula A
. . formula A
comparacién visual
Poder cubriente )
] Bajo con respecto a la o .
(seco) comparacién Estandar Similar a la formula A

visual

férmula A

Las pruebas de la Tabla 4 se efectuaron de acuerdo a las siguientes indicaciones:

- delgadez de la pasta: sirve para evaluar la dispersion de la pintura. Norma:

ABNT NBR 7.135 (norma brasilefia)

- pH: medidas con el pH-metro.

- Viscosidad (Krebs): debe estar en el valor correcto para permitir el buen

esparcimiento de la pintura. Norma: ABNT 12.105 (norma brasilefia) y

ASTM D 562.

- Poder cubriente: evaluado mediante comparacién para una mano himeda y

una mano seca.

- Abrasion: prueba efectuada en un equipo del tipo Gardner, medida en
ciclos. Norma: ASTM D 1.300.

Los datos presentados en la presente invencion y los resultados de la Tabla 4

permiten llegar a la conclusién que las cualidades de la pintura que contiene

los dioxolanes segun la invencion, por ejemplo el solketal, a titulo de agente de

acoplamiento, son satisfactorias con respecto a la pintura acuosa formulada

con un agente de acoplamiento de tipo glicol.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion del compuesto de formula () como agente de acoplamiento entre
una resina con base a polimero y una carga inorganica, en una formulacién

acuosa para recubrimiento:

(CH,) —OH
cH~cH "
I
o, 0

PLes

Ry 'Ry 0

donde: R1y R2 son idénticos o diferentes, y elegidos entre el atomo de hidrégeno

y los grupos alquil, alcenil y fenil, siendo n un nimero entero comprendido entre 1
y 5.

2. Utilizacion segun la reivindicaciéon 1, que se caracteriza en que R1 y R2
representan de manera independiente el uno del otro, un grupo metil, etil, n-propil
o isobutil.

3. Utilizacion segun la reivindicacion 1 o 2, que se caracteriza en que n es igual a
1o0a2.

4. Utilizacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se caracteriza en

que el dioxolan es 2,2-dimetil-1,3-dioxolane-4-metanol.

5. Utilizacién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que se caracteriza en
que las cargas inorganicas presentan les siguientes funciones: -OH, -NH3, acido

carboxilico, acrilico o epoxi.

6. Utilizacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se caracteriza en
que las cargas inorganicas se eligen dentro del grupo constituido por: las cargas
carbonadas, las cargas silicatadas, las cargas siliceas, las fibras de vidrio, las
bolas de vidrio, el trihidrato de alimina, y el hidroxido de magnesio.

10
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7. Utilizacién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que se caracteriza en
que la formulacién contiene del 5 al 20% en peso de cargas con respecto al peso

total de la formulacidn.

8. Utilizacidn segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que se caracteriza en
que la resina a base de polimero se elige dentro del grupo constituido por: los
polimeros vinilicos, las resinas acrilicas, las resinas vinil-acrilicas, las resinas

epoxi, los poliamidas, y los poliésteres, sus homopolimeros, copolimeros vy
terpolimeros.

9. Utilizacidon segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que se caracteriza en
que la formulacion contiene del 20 al 60% en peso de resina a base de polimero

con respecto al peso total de la formulacion.

10. Utilizacién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que se caracteriza

en que la formulacién es una férmula de pintura acuosa.

11. Utilizacion seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que se caracteriza

en que la formulacién es una pintura acuosa latex sobre base acrilica.

12. Utilizacién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que se caracteriza

en que la formulacién no contiene ningtin agente de acoplamiento de tipo glicol.

11
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RESUMEN

En general, la presente invencién se relaciona con formulaciones acuosas para
revestimiento, que contienen una resina con base polimero, una carga inorganica
y un dioxolan a titulo de agente de acbplamiento. Mas especialmente, la invencion
se relaciona con férmulas de pintura acuosa que contienen ciertos dioxolanes a

titulo de agentes de acoplamiento”.

SCTJJTID-215139\WPC19212
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